f © BUNDESREPUBLIK 

DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



IlllllllllllllllllllllllllllllllllilllllllW 



® Off enl gungsschrift 
® DE 19943 844 A1 



® 



® Aktenzeichen: 
® Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 43 844.7 
13. 9. 1999 
15. 3.2001 



Int. CI. 7 : 

C 07 B 41/10 

B01J 31/02 
C 07 C 233/03 
C 07 D 295/182 
C 07 C 51/60 
C 07 C 53/42 



oo 

CO 

<j> 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(72) Erfinder: 

Busch, Ralph, 67549 Worms, DE; Kneuper, 
Heinz-Josef, Dr., 67150 Niederkirchen, DE; Weber, 
Theodor, 67063 Ludwigshafen, DE; Muller, 
Winf ried, Dr., 68163 Mannheim, DE; Stamm, Arrnin, 
Dr., 55128 Mainz, DE;-Henkelmann, Jochem, Dr., 
68165 Mannheim, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden 
@ Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden 

durch Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen oder 

Thionylchlorid in Gegenwart eines Katalysator-Addukts 

aus einem N,N-disubstituierten Formamid der allgemei- 

nen Formel (I) 
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in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander C 1 - bis C 4 
-Alkyl oder R 1 und R 2 gemeinsam eine C 4 - oder C 5 -Al- 
kylenkette bedeuten, und Phosgen oder Thionylchlorid, 
bei dem man wahrend und/oder nach der Umsetzung 
Chlorwasserstoff zufuhrt. 



oo 

CO 

o 



BNSDOCID: <DE_19943844A1 J_> 



BUNDESDRUCKEREI 01.01 102 011/969/1 18 



DE 199 43 844 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Hcrstellung von Carbonsaurechloriden durch Unisetzung der ent- 
sprechenden Carbonsauren mil Phosgen oder Thionylchlorid in Gegenwart eines Katal ysatoraddukts unter gleichzeitiger 
5 und/odcr nachtraglicher Zufiihr von Chlorwasserstoff, welches zu Carbonsaurechloriden mil niedriger Farbzahl fiihrt. 
Carbonsaurechloride sind wichlige Zwischenprodukle bei der Synlhesc einer Vielzahl cheniischer Produkle, insbeson- 
dere Pharmazeutika, Kosmetika, Tenside und Papierhilfsnihtel. Sie konnen durch Unisetzung von Carbonsauren init 
Chlorierungsmiueln, wie PCl 3 ,POCl 3 , SOCl 2 , S0 2 C1 2 oderCOCb hergesiellt werden. Von technischer Bedeutung sind 
vor allem die Umsetzungen mil Thionylchlorid, Phosphortrichlorid und Phosgen. 

li) Bei der Synihese Liber Phosphortrichlorid wird im allgemeinen ein Reaktand (Carbonsaure oder Phosphortrichlorid) 
vorgelegi und der andere Reaktand (Phosphortrichlorid oder Carbonsaure) langsam zugefuhrt. Gegebenenfalls wird die 
Synthese in einer, mit eineni reaktionsinerten Losungsmittel (z. B. Toluol) verdunnten Losung durchgefuhrt. Nach Ab- 
trennung der gebildelen phosphorigen Saure erfolgt in der Regel eine destillative Reinigung des Carbon saurechlorids. 
Der Zusatz eines Katalysators ist nicht erforderlich. 

15 EP-A-0 296 404 beschreibt die Reinigung von rohen Carbonsaurechloriden, welche aus der Chlorierung niiucls Phos- 
phortrichlorid slanmien, bei der die Reaktionsprodukte mit Carbonsaureamid-hydrohalogeniden behandelt werden. Die 
Carbonsiiurechlorid-Rohlosungen der Phosphortrichiorid-Rouie unterscheiden sich in der Zusamniensetzung von denen 
der Phosgen- bzw. Thionylchloridroute erheblich. So weisen letztere auf: 

20 (i) liinen wesentlich hoheren Gehalt an storenden Nebenkomponenten. 

(ii) Fine untcrschiedliche Zusamniensetzung der Nebenkomponenten. welche durch die Wahl des Chlorierungs- 
Agens beeinfluBt wird. 

(iii) Krganzend zur unlerschiedlichen Zusamniensetzung der Nebenkomponenten, noch die Anwesenheit von Ab- 
hau- und/oder Folgeprodukten aus den eingesetzten Katalysator-Adduklcn. 

25 

Die Verwendung von Phosgen oder Tliionylchlorid anstelle von Phosphortrichlorid luhn in der Regel zu einein hohe- 
ren Umsaiz und einer besscren Selcktivitat. Bcidc Chloricrungsniittcl haben gegenuber Phosphortrichlorid zudcin den 
Vorteil, daB nur gasforniige Nebenprodukte gebildet werden, die entweder wahrend der Synthese gaslormig emweichen 
oder durch Strippung mil eineni Inertgasnach bcendeter Reaktion vollstandig ausgetrieben werden konnen. Desweiteren 

M) ist speziell Phosgen ein sehr preiswertes Chlorierungsmittel. 

hn CJegensatz zu Phosphortrichlorid als Chlorierungsmittel sind Thionylchlorid und vor allem Phosgen weniger reak- 
tiv. Die Hcrstellung von Carbonsaurechloriden durch Unisetzung von Carbonsauren mit Thionylchlorid wird daher zur 
lirhohung der Reaktionsgeschwindigkeit vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Bei der Herstel- 
lung ilurch Unisetzung mil Phosgen wird stets ein Katalysator eingesetzt. Fiir beide Chlorierungsmittel geeignete Kata- 

.«S lysutorvorslulen sind N,N-disubstituierte Formamide und deren Hydrochloride, aber auch Pyridin oder Harnstoti. Uber- 
sichlen, belreffend die Chlorierung mittels Thionylchlorid, sind gegeben in M. F. Ansell in S. Patai, "The Chemistry of 
Acyl Halides". John Wiley and Sons. New York'l972, 35-69 und H. H. Bosshard et al.. Helv. Cheni. Acta 62 (1959) 
1653 1658 sowie S. S. Pizey, Synthetic Reagents, Vol. 1, John Wiley and Sons, New York 1974, ISBN 853120056, 
321 557. speziell 333-335. Sowohl nach der Phosgen-Route als auch nach der Thionylehlorid-Route werden N,N-dis- 

40 ubstiiuierte Formamide bevorzugt eingesetzt. Diese setzen sich mit den genannten Chlorierungsmiueln zu den sogenann- 
icn Vilsnieier-Salzen uni. 
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55 Das Vilsnieier-Salz, das eigentlich reaktive Chlorierungsreagenz, reagiert mit der Carbonsaure oder dem Carbon sau- 
reanhydrid zum Saurechlorid. Dabei wird Formamid-Hydrochlorid zuruckgebildet, das wiederum mit Phosgen oder 
Thionylchlorid zum Vilsnieier-Salz reagieren kann und weitere Katalysatorkreislaufe durchlauft. Die N,N-disubstituier- 
ten Foniiamid-lTydrochloride bzw. deren Vilsmeier- Salze sind jedoch thennisch nicht sehr stabil, so daB es oberhalb von 
80 bis 90°C zu Nebenreaktionen kommen kann. 

60 Die bevor/.ugte Verwendung von N.N-disubstituierten Fomianiiden als Katal vsatorvorstufe fiir die Phosgenierung von 
Carbonsauren geht auch aus EP-A-0 367 050, EP-A-0 452 806, DE-A-43 37 785, EP-A-0 475 137 und EP-A-0 635 473 
her vor. 

In Bezug aul die Farbzahl wirkt sich bei der Chlorierung von Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid der Ein- 
saiz von Katalysatoren nachteilig aus. Diese werden zwar nach der Chlorierung durch Phasentrennung abgetrennt, kon- 
65 nen aber in geringen Mengen im Produkt verbleiben und entweder selbst oder als Abbau- oder Folgeprodukte zu Gelb- 
farbungen der Carbonsaurechloride fiihren. Im allgemeinen werden daher die uber Phosgen oder Thionylchlorid herge- 
stellten Carbonsaurechloride destillativ zu weitgehend farblosen Produkten gereinigt. Eine solche Destination ist nicht 
nur ein energie- und zeitaufwendiger Vorgang, sondern birgt auch noch eine Reihe weiterer Nachteile. Viele langerket- 
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(; tige Carbonsaurechloride lassen sich nicht ohne partielle Zersetzung destillieren. Welter ist bekannt, daB durch Zerset- 

/ zung des im Desiillationssumpf noch vorhandenen Katalysators die destillierten Produkte verunreinigt werden konnen. 

GroBere Mengen an aufgepegellein Kaialysatorriickstand stellen bei der Destination auch ein Sicherheitsrisiko dar, da in 
der Hiize die Gefahr einer sponianen Zersetzung besteht. 

Eine weitere Moglichkeit zur Reinigung der rohen Carbonsaurechloride ist die Behandlung mil Aktivkohlen. Diese 5 
absorptiven Reinigungsschritte sind jedoch technisch aufwendig und zudeni nicht ininier erfolgreich. Des weiteren fallt 
kontaminierter Feststoff an, weleher anschlieBend fachgerecht entsorgt werden niuB. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch Umsetzung der entspre- 
chenden Carbonsauren mil Phosgen oder Thionylchlorid zu entwickeln, welches die bekannten Nachteile nicht mehr be- 
sitzt und zu Carbonsaurechloriden mil niedriger Farbzahl fuhrt. to 

Die Aufgabe wurde gelost durch die Enlwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch 
Umsetzung von Carbonsauren mil Phosgen oder Thionylchlorid in Gegenwart eines Katalysator-Addukts aus einem 
N,N-disubstituierten Form amid der allgemeinen Forme I (T) 
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R 1 
\ 

N— CHO (I) 

/ 

R2 

in der R l und R 2 unabhangig voneinander C r bis C 4 - Alkyl oder R l und R 2 gemeinsam eine C 4 - oder C 5 -Alkylenkette be- 20 
deuten. und Phosgen oder Thionylchlorid, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man wahrend und/oder nach der Umset- 
zung Chlorwasserstoff zufuhrt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Carbonsaurechloride durch Umsetzung der entspreehenden Carbon- 
sauren mil Phosgen oder Thionylchlorid in hoher Ausbeute und mil niedriger Farbzahl hcrgestellt werden. Unter niedri- 
ger Farbzahl ist dabei eine Farbzahl zu verstehen, welche maximal 50% der Farbzahl nach APHA bzw. bei ungesattigten 25 
Carbonsaurechloriden maximal 75% der Iodfarbzahl betragl, welche bei Ausubung des Verfahrens nach dem Stand der 
Tcchnik, also ohnc die crfindcrischc MaBnahmc, crrcicht wird. Die Bcstimmungcn der Farbzahl nach APHA und der Iod- 
farbzahl wird in der Norm DIN EN 1557 (Marz 1997) beschrieben. 

Die erfindungsgemaBe Zufuhr des Chlorwasserstoffs kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen. So kann der 
Chlorwasserstoff in Bezug auf die Zufuhr des Chlorierungsmittels Phosgen oder Thionylchlorid ausschlieBlich wahrend 30 
dessen Zugabe, wahrend und nach dessen Zugabe oder ausschlieBlich nach dessen Zugabe zugefiihrt werden. Bevorzugt 
wird der Chlorwasserstoff zeitgleich mil der Zugabe des Chlorierungsmittels zudosiert. Die Zufuhr des Chlorwasser- 
stoffs kann bei den drei genannten Varianten kontinuieriich, d. h. ohne Unterbrechung. oder mil einer oder mehreren Un- 
terbrechungen, bis hin zur pulsartigen Dosierung, zugefiihrt werden. Zudem kann die Zugabegeschwindigkeit des Chlor- 
wasserstoffs innerhalb eines Zugabeintervalls konstant bleiben oder sich erniedrigen oder erhohen. Im Sinne einer kon- 35 
stanten Reaktionsfuhrung ist es vorteilhaft, den ChlorwasserstofT kontinuieriich zuzufiihren, wobei eine Unterbrechung, 
beispielsweise im Sinne einer nachtraglichen Erhohung der Chlorwasserstoff konzentration. durchaus noch vorteilhaft 
sein kann. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es unerheblich, ob der Chlorwasserstoff an einer Stelle zusammen mil dem 
Chlorierungsmittel oder an einer anderen Stelle, raumlich getrennt vom Chlorierungsmittel zugegeben wird. Wesentlich 40 
ist jedoch eine sehr gute Durchmischung der Reaktionslosung wahrend der Umsetzung mit dem Chlorierungsmittel so- 
wie wahrend der Einleitung des Chlorwasserstoffs und die Anwesenheit der Katalysatorphase wahrend der Chlorwasser- 
stoff-Einleitung. Die Katalysatorphase wird vorteilhaft er weise erst nach der vollstandigen Zugabe des Chlorwasserstoffs 
abgetrennt. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Carbonsaurechloride wird als Kalalysator ein sogenanntes Katalysator- 45 
Addukt eingesetzt, welches aus der Umsetzung von Phosgen oder Thionylchlorid mil einem N,N-disubstituierten For- 
mamid stammt. Letzteres, welches auch als Katalysatorvorstufe zu bezeichnen ist, ist bestimmt durch die allgemeine 
Fonnel (I) 
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in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander ein C r bis C4-Alkyl, konkret Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1- 55 
Methvlpropyl, 2-Methylpropyl und lJ-Dimethylethyl. oder gemeinsam eine C4- oder C 5 -Alkylenkette, konkret 
CH2CH2CH2CH2 oder CH2CH2CH2CH2CH2, bedeuten. 

Wesentlich ist, daB die gegenseitige Loslichkeit der Carbonsaurechloride und der durch die Chlorwasserstoffzufuhr 
gebildeten Hydrochloride der N,N-disubstituierten Formamide (I) gering ist und sich zwei isolierbare Phasen ausbilden. 
Bevorzugt eingesetzt wird N,N-Di methyl form a mid. 60 
Die Bildung des Katalysator-Addukts kann sowohl in dem Apparat erfolgen, in dem die Chlorierung durchgefuhrt 
wird, als auch vorgelagert in einem anderen Apparat. Im letztgenannten Fall wird eine bestimmte Menge des N,N-disub- 
stituierten Formamids in einem separaten Apparat vorgelegt, mit ChlorwasserstofT gesattigt und die gewiinschte Menge 
an Phosgen oder Thionylchlorid zugefuhrt. AnschlieBend kann die Mischung in den eigentlichen Reaktionsapparat ein- 
gefullt werden. Im erstgenanmen Fall wird die beschriebene Prozedur direkt im Reaktionsapparat durchgefuhrt. Bevor- 65 
zugt ist das Inkontaktbringen der Carbonsaure mit dem N,N-disubsrituierten Formamid (I) und nachfolgender, gleichzei- 
tiger Zufuhr des Chlorierungsmittels und des Chlorwasserstoffs. Sofem das Verfahren mit Katalysator-Ruckfiihrung be- 
trieben wird, wird die Carbonsaure mit dem ruckgefiihrten Katalysator und gegebenenfalls frischem N,N-disubstituierten 
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Forniamid (T) in Kontakt gebracht und analog oben beschricben, anschlieBend das Chlorierungsmittel und Chlorwasser- 
stoff zugefuhrt. 

Die Menge des einzusetzenden N.N-disubstituierten Fonnamids (I) ist abhangig von der Art des Chlorierungsmittels. 
Beim Einsatz von Phosgen setzt man vorteilhaft eine Molmenge an N.N-disubstituiertem Forniamid (I) von 0,05 bis 2.0, 
5 bevorzugt von 0,1 bis 1,0 und besonders bevorzugl von 0.1 bis 0,6, bezogen auf die Molnienge der eingesetzien Carbon- 
saure, ein. Beim Einsatz von Thionylchlorid liegt der entsprechende, vorieilhafle Bereich zwischen 0.001 bis 0,05 und 
bevorzugl zwischen 0,001 bis 0,01. 

Die Umsetzung zwischen der Carbonsaure und Phosgen oder Thionylchlorid erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen 
von 0 bis 100 U C, bevorzugt von 20 bis 80°C, besonders bevorzugt von 20 bis 60°C. Die Umsetzung erfolgt im aligemei- 
10 nen bei einem Druck von 0,5 und 2,0 bar abs, bevorzugt von 0,8 bis 1,2 bar abs, besonders bevorzugt bei Atmospharen- 
druck. A Is geeignete Reaktionsapparaie seien die detn Fachmann bekannten Apparate fur Umsetzungen in der flussig- 
/flussig- und gas-/fliissig-Phase, wie beispielsweise Riihrkessel oder Ruhrkesselkaskaden mil entsprechender Gaseinlei- 
tungs- und Gasverteilungslechnik zu nennen. 

Die wahrend der Umsetzung zum Carbonsaurechlorid insgesamt zugegebene Molnienge an Phosgen oder Thionyl- 
15 chlorid betragt 1,0 bis 2.0, bezogen auf die Molnienge der eingesetzien Carbonsaure. Bevorzugt ist eine Molnienge von 
1,0 bis 1.3, bezogen auf die Molnienge der eingeseizten Carbonsaure. 

Die beim errindungsgemaBen Verfahren insgesamt zuzufuhrende Molmenge an Chlorwasserstoff ist abhangig von der 
eingesetzten Molnienge an Carbonsaure und liegt vorieilhafterweise im Bereich zwischen 0,2 und 2,0. bezogen auf die 
Molmenge an eingesetzter Carbonsaure. Bevorzugt ist eine Molmenge von 0,5 bis 1,5, bezogen auf die Molnienge an 
20 eingesetzter Carbonsaure. Wie oben bereits ausgefiihrt, kann beim errindungsgemaBen Verfahren die Zufuhr an Chlor- 
wasserstoff wahrend und/oder nach der Umsetzung der Carbons auren mil Phosgen oder Thionylchlorid erfolgen. Die ge- 
nannte Molmenge an Chlorwasserstoff entspricht der kuniulierten Molmenge Liber das gesamte Verfahren hinweg. Bei 
kontinuierlicher Fahrweise sind die angegebenen relativen Molmengen auf die Zeiteinheit zu beziehen. wobei in diesem 
Fall sowohl die Molmenge des frisch hinzugefuhrten N,N-disubsutuierten Fonnamids (I) als auch die des ruckgefuhrten 
25 Katalysators heranzuziehen sind. 

Nach der Uniselzung mil dein Chlorierungsmillel kann das Reaklionsgemiseh noch eine weiiere Zeil intensiv durch- 
mischl wcrdcn, wobei jc nach Ausfuhrungsform auch noch wcitcrcr Chlorwasserstoff cingclcitct wcrdcn kann. Die nach- 
tragliche, intensive Durchmischung wird im allgemeinen fur maximal 1 Stunde durchgefuhrt, kann je nach Reaktionssy- 
steni und gewunschter Produktreinheit jedoch auch entfallen. Zudem ist es auch moglich. nach Beendigung der Zugabe 
30 des Chlorierungsmittels noch weiteres N.N-disubstituiertes Fonnamid, bevorzugt unier weiterem Einleilen von Chlor- 
wasserstoff oder als Hydrochlorid, zuzugeben und intensiv zu durchmischen. Dieses kann beispielsweise nach der Chlo- 
rierung mitteis Thionylchlorid zugegeben werden. uni die Menge an Extraktionsmittel zu erhohen. 

Wesentlich zur Erzielung einer niedrigen Farbzahl der hergesteilten Carbonsaurechloride ist die Zusammensetzung 
der katalysaiorhaltigen Phase nach der Umsetzung. Je geringer der Anteil des Katalysator-Addukts ist, desto niedriger ist 
35 auch die erzielbare Farbzahl der Carbonsaurechloride. Der molare Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die mo- 
lare Gesamtmenge an N,N-disubstituiertem Forniamid (I) plus Katalysator-Addukt, betragt nach dem erfindungsgema- 
13en Verfahren vorieilhafterweise weniger als 0.3. Bevorzugt ist ein relativer Anteil von weniger als 0.1. besonders be- 
vorzugt von weniger als 0,05. Der relative Anteil ist iiher die zugegebene Menge an Chlorierungsmittel und an Chlor- 
wasserstoff einstell bar. 

40 Die Isolierung der Carbonsaurechloride und der katalysatorhaltigen Phase erfolgt vorteiihafterweise durch Phasen- 
trennung. Diese kann sowohl im zuvor verwendeten Reaktionsapparat, sofern dieser hierzu geeignet ist, als auch in ei- 
nem separaten Apparat durchgefuhrt werden. Geeignete Apparate sind beispielsweise Riihrkessel. Ruhrkesselkaskaden 
oder Phase ntrenngefaGe, wie "Mixer-Settler". Im allgemeinen haben sich beide Phasen innerhalb von 2 Stunden getrennt. 
Zur Abtrennung konnen auch geeignete Filter, wie beispielsweise Koaleszierfilter bekannter Bauart, eingesetzt werden. 

45 Die derart hergesteilten Carbonsaurechloride zeigen gegenuber den nach Stand der Technik, ohne die erfindungsge- 
maBe MaBnahnie, hergesteilten Carbonsaurechloride eine deutlich niedrigere Farbzahl und konnen nun in der Regel di- 
rekt fiir weitere Synthesestufen eingesetzt werden. Bei Bedarf konnen sie jedoch auch noch weiteren Behandlungspro- 
zeduren unterzogen werden. Beispielsweise seien genannt die Behandlung mil einem Hydrochlorid eines N,N-disubsti- 
tuierten Fonnamids. die Destination oder die Adsorptivreinigung. 

50 GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des Verlalirens wird die abgetrennte katalysatorhaltige Phase, enthaltend 
N,N-disubstituiertes Forniamid (I) und Katalysator-Addukt, erneut als Katalysatorvorstufe in der weiteren Synthese ein- 
gesetzt. Hierzu fiihrt man die katalysatorhaltige Phase in die Synthesestufe, wie bereits beschrieben, zuriick. Es ist von 
Vorteil, einen Teil der katalysatorhaltige Phase aus dem System auszuschleusen. um eine Aufpegelung unerwunschier 
Nebenkomponenten zu vernieiden. 

55 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

(a) diskontinuierliche Herstellung: 

Bei der diskontinuierlichen Herstellung wird das Reaktionsgemisch, bestehend aus der Carbonsaure und dem N,N- 
disubstituierten Forniamid (I) bzw. dem Katalysator-Addukt, hergestellt aus Phosgen oder Thionylchlorid und dem 

60 N,N-disubstiluierten Forniamid (T), in einem Reaktionsapparat. beispielsweise einem Riihrkessel, vorgelegt. Nun 

wird die gewunschte Menge an flussigem oder gasforniigem Phosgen oder Thionylchlorid sowie parallel dazu die 
gewunschte Menge an Chlorwasserstoff uber einen bestimmten Zeitraum zugegeben. Der Zeitbedarf fiir die Zugabe 
des Chlorierungsmittels richtet sich nach der Reaktionsgeschwindigkeit und kann im allgemeinen auf wenige Stun- 
den begrenzt werden. Je nach Ausfuhrungsform endet in der einen Variante die Zufuhr an Chlorwasserstoff mil der 

65 Beendigung der Zugabe des Chlorierungsmittels oder wird in einer anderen Variante noch daruber hinaus aufrecht 

erhalten. Nach Beendigung der Chlorwassersioffzugabe laBt man die Reaktionslosung im allgemeinen 1 bis 2 Stun- 
den absitzen und trenni die beiden Phasen voneinander. In der Regel befindet sich die Carbonsaurechlorid-enthal- 
tende Phase oben. die katalysatorhaltige Phase unten. 
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t Es sei explizil darauf hingewiesen, daB in einer dritten Variante mil der erfindungsgemaBen Zufuhr an Chlorwasser- 

/ stoff auch erst nach Beendigung der Zufuhr des Chlorierungsmittels begonnen werden kann. In diesem Fall wiirde 

die Unisetzung mil dem Chlorierungsmittel ohne Zufuhr von ChlorwasserstofTerfolgen. 
(b) kontinuierliche Herstellung: 

Fur die kontinuierliche Fahrweise geeignete Reaktionsapparate sind beispielsweise Riihrkessel, Riihrkesselkaska- 5 
den oder ini GegensLroni betriebene Reaktionskolonnen. Bei Verwendung eines Riihrkessels legl man die Carbon- 
saure und das N.N-disubstituierte Formanrid (I) bzw. das Katalysator-Addukt, hergestellt aus Phosgen bzw. Thio- 
nylchlorid und dem N,N-disubstituierten Formaniid (I), vor und gibt flussiges oder gasformiges Phosgen oder Thio- 
nylchlorid sowie parallel dazu die gewunschte Menge an Chlorwasserstoff zu. Nach Hinleiten einer der Carbon- 
saure etwa aquivalenten Menge an Chlorierungsmittel beginni man gleichzeiiig Carbonsaure und N,N-disubstilu- to 
iertes Formamid (I) bzw. Katalysator-Addukt sowie eine, im wesentlichen der zugefuhrten Carbonsaure aquimolare 
Menge an Phosgen bzw. Thionylchlorid, zuzufahren. Des weiteren fiihrt man die gewunschte Menge an Chlorwas- 
sersioflf kontinuierlich zu. Fine der zugefahrenen Reaktanden entsprechende Menge des Reaktionsvoluniens wird 
dem Reaktionsapparat, beispielsweise uber eine Standhaltung, entnommen und in ein TrenngefaB geleitet. Im 
TrenngefaB kann das Carbonsaurechlorid als obere Phase kontinuierlich entnommen und die katalysatorhaltige, un- 15 
tere Phase kontinuierlich dem Reaktor zuruckgefuhrt werden. Bei der Reaktionsruhrung ist darauf zu achten, daB 
das durch die Reaktionsabgase mitgerissene Chlorierungsmittel durch zusatzlich zugefuhrtes ausgeglichen wird. 
Es sei explizit darauf hingewiesen, daB in einer weiteren Variante des erfindungsgeniaBen Verfahrens auch nach 
Ausschleusung aus dem Reaktionsapparat noch Chlorwasserstoff zugegeben werden kann. Dies kann beispiels- 
weise in einem weiteren, zwischen dem Reaktionsapparat und dem TrenngefaB befindlichen Apparat, beispiels- 20 
weise einern Ruhrkessel. ertblgen. Zudem ist es auch moglich, ausschlieBlich die nachtragliche C'hlorwasserstoff- 
zufuhr durchzufuhren. In diesem Fall erfolgt die Umsetzung mil dem Chlorierungsmittel ohne Zufuhr von Chlor- 
wasserstoff. 



Bevorzugt werden die Carbonsaurechloride nach dem erfindungsgeniaBen Verfahren durch Umsetzung der entspre- 
chenden Carbonsauren mil Phosgen als Chlorierungsmiuel hergestellt. 

Nach dem erfindungsgeniaBen Verfahren herstcllbarc Carbonsaurechloride sind beispielsweise solchc der allgcincincn 
Formel(n) 



O 

{/ (ID 



30 



CI 

in der R fur folgende Reste stent: 

Cr bis C3o-Alkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 35 
gesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, 1-Methylethyl. Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl. 1.1 -Dime thy lethyl. Pentyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl. Heptyl, 
1-EthylpentyL Octyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Nonyl, 1,1 -Dime thylheptyl, Decyi, UndecyU Dodecyl, Tridecyl, Tetrade- 
cyl, Pentadecyl Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, Tetracosyl, Penta- 
cosyl, Hexacosyl, Heptacosyl, Octacosyl, Nonacosyl, TriacontyU Phenylmethyl, Diphenyimethyl, Triphenylmethyl, 2- 40 
Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cy- 
clohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl; 

C3- bis Ci?-Cycloalkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 

monocyclischer, gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Ring-C-Atomen, bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl; 
C2- bis C3o-Alkenyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 45 
ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 5 Doppelbindun- 
gen an einer beliebigen Stelle, bevorzugt 2-Propenyl, 3-Butenyl, cis-2-Butenyl, u;ans-2-Butenyl, cis-8-Heptadecenyl, 
trans-8-Heptadecenyl, cis,cis-8,ll-Heptadecadienyl, cis,cis,cis-8,ll,14-HeptadecaLrienyl; 
C3- bis Ci2-Cycloalkenyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 

monocyclischer, ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Doppelbindungen an einer 50 
beliebigen Stelle, bevorzugt 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclohexenyl, 2,5-Cyclohexadienyl; 
C 2 - bis C 30 -Alkinyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 

ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 3 Dreifachbindun- 
gen an einer beliebigen Stelle, bevorzugt 3-ButinyU 4-Pentinyl: 

C4- bis C30- Alkeninyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 55 
ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstorlrest mit 1 bis 30 C-Atomen, 1 bis 3 Dreifachbindungen 
und 1 bis 3 Doppelbindungen an einer beliebigen Stelle. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch Mischungen der genannten Carbonsaurechloride hergestellt wer- 
den. Als nicht-limitierende Beispiele seien genannt Mischungen aus Q- bis Ci 8 -Carbonsaurechloriden, welche unter den 
Trivialnamen "Carbonsaurechlorid", "Talgfettsaurechlorid", "Kokosfettsaurechlorid" und "Olsaurechlorid" gehandelt 60 
werden. 

Besonders bevorzugt hergestellt werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Carbonsaurechloride der allgemei- 
nen Formel (IH), in der R fur folgende Reste stent: 

Cr bis C 30 -Alkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte Komponenten: 

gesatugter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Pro- 65 
pyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1 -Dimethy lethyl, Pentyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, Heptyl, 
1-Ethylpentyl, Octyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Nonyl, 1,1 -Dimethy lheptyh Decyl, Undecyl, DodecyU Tridecyl, Tetrade- 
cyl, Pentadecyl. Hexadecyl, Heptadecyl. Octadecyl, Nonadecyl. Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, Telracosyl, Penta- 
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cosyl, Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonacosyl, Triacontyl, Phenylmethyl, Diphenylmethyl, Triphenylmethvl, 2- 
Phenylethyl, 3 -Pheny [propyl, Cyclopentylniethyl, 2-Cyclopentylethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexylmethyl, 2-Cy- * 
clohexylethyl, 3-Cyclohexylpropyl; 

C 2 - bis C 3 o-Alkenyl oder dcrcn aryl- oder cycloalkyl-substiiuierte Komponenten: 
5 ungesattigtcr, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwassersloffrest niit 1 bis 30 C-Atonien und 1 bis 5 Doppelbindun- 
gen an einer bcliebigen Slelle. bevorzugt 2-Propenyl, 3-Butenyl, cis-2-Buienyl, trans-2-Butenyl, cis-8-Heptadecenyl, 
trans-8-Heptadecenyl, cis,cis-8,ll-Heptadecadienyl. cis,cis,cis-8,ll,14-Heptadecatrienyl; 
sowie deren Mischungen. 

Ganz besonders bevorzugt hergestelll werden nach dcm erhndungsgemaBen Verfahren Essigsaurechlorid (R gleich 
10 Methyl), Propionsaurechlorid (R gleich Ethyl), Buttersaurechlorid (R gleich Propyl), Valeriansaurechlorid (R gleich Bu- 
tyl), Isovaleriansaurechlorid (R gleich 2-Methylpropyl), Pivalinsaurechlorid (R gleich 1 ,1-Diiiiethvlethyl), Capronsaure- 
chlorid CR gleich Pentyl), 2-Ethylbutiersaurechlorid (R gleich 1 -Ethylpropy l),Onant hsaurechlorid (R gleich Hexyl), Ca- 
prylsaurechlorid (R gleich Heptyl), 2-Ethylhexansaurechlorid (R gleich 1 -Ethyl pentyl), Pelargonsaurechlorid (R gleich 
Octyl). Isononansaurechlorid (R gleich 2,4,4-TriniethyIpentyl), Caprinsaurechlorid (R gleich Nonyl), Neodecansaure- 
15 chlorid(R gleich 1,1-Dinielhylheptyl), Laurinsiiurechlorid (R gleich Undecyl), Myristinsaurechlorid (R gleich Tridecyl), 
Palmitinsaurechlorid (R gleich Pentadecyl), Stearinsaurechlorid (R gleich Heptadecyl), Olsaurechlorid (R gleich cis-8- 
Heptadecenyl), Linolsaurechlorid (R gleich cis,cis-8,ll-Hepladecadienyi). Linolensaurechlorid (R gleich cis,cis,cis- 
8,11,14-Heptadecatrienyl), Arachidinsaurechlorid (R gleich Nonadecyl) und Behensaurechlorid (R gleich Henicosyl) 
sowie deren Mischungen. 

20 Die fur das erhndungsgemaBe Verfahren einzusetzenden Carbonsauren ergeben sich aus den oben beschriebenen De- 
finitioncn fur R. Es sei darauf hingewiesen, daB niit deni erfindungsgeinaBen Verfahren auch Mischungen der verschie- 
denen Carbonsauren chloriert werden konnen. 

In einer allgenieinen Ausfuhrungslbnn zur diskoniinuierlichen Herstellung der Carbonsaurechloride durch Chlorie- 
rung niittels Thionylchlorid legl man die gesanite Menge der entsprechenden Carbonsaure in einent Ruhrkessel vor und 

25 dosiert unter Ruhren die erlorderliche Menge an N,N-disubstituierteni Formamid (I) zu. Das Reaktionssysteiii wird nun 
auf die gewiinschle Temperalur gebrachi und bei Atinospharendruck unter weiierein intensivein Ruhren flussiges Thio- 
nylchlorid kontinuicrlich zugcfuhrt. Die gcbildctcn gaslormigcn Produktc Schwcfcldioxid und Ch lor was scrstorY werden 
abgefuhrt. Bezugiich der Menge des zugefuhrten Thionylchlorids ist darauf zu achten, daB nach der Unisetzung nur noch 
eine geringe Konzentration an Katalysalor-Addukt vorliegt. Nach Beendigung der Thionylchlorid-Zugabe wird unter 

30 weitereni Ruhren erneut N,N-disubstituierles Fonnainid zugegeben. Nun wird gasfonniger Chlorwasserstoft' eingeleitet, 
wobei bei der Bestinnnung der Zufuhniienge die insgesamt, d. h. vor und nach Chlorierung zugegebene Menge an N,N- 
disubstituierteni Fomiamid maBgebend ist. Bei der Zugabegeschwindigkeit der Chlorwasserstoff-Einleitung ist auf eine 
gute Aufnahme in der Reaktionslosung zu achten. Gegebenenfalls ist die Zugabegeschwindigkeit zu erniedrigen. Auch 
nach Beendigung der Chlorwasserstoff-Zugabe kann die Reaktionslosung weiter geruhrt werden. AnschlieBend wird die 

35 Durchniischung beendet, so daB sich die beiden Phasen trennen konnen. Die untere, katalysatorhaltige Phase wird abge- 
trennt und kann bei weiteren Synthesen wiederverwendet werden. Die verbleibende Carbonsaurechlorid-Phase wird 
durch Durchleitung von Stickstoff von restlicheni Chlorwassersloff und Schwefeldioxid befreit und kann nun fiir weitere 
Synthesestufen in derRegel ohne zusatzliche Reinigungsschritte eingesetzt werden. 

In einer allgenieinen Ausfuhrungsforin zur diskoniinuierlichen Herstellung der Carbonsaurechloride durch Chlorie- 

40 rung inittels Phosgen legt man die gesanite Menge der entsprechenden Carbonsaure in einem Ruhrkessel vor und dosiert 
unter Ruhren die erforderliche Menge an N,N-disubstituiertem Formamid (I) zu. Das Reaktionssysteiii wird nun auf die 
gewiinschte Teniperatur gebracht und bei Atmospharendruck unter weitereni intensivem Ruhren gasfonniges oder fliis- 
siges Phosgen und gasfonniger Chlorwasserstoff kontinuierlich solange eingeleitet, bis die aquimolare Menge in Bezug 
auf die eingesetzte Carbonsaure und zusatzlich ein geringer UberschuB an Phosgen in der Reaktionsmischung eingeleitet 

45 wurde. Die gebildeten gasformigen Produkte Kohlendioxid und Chlorwasserstoff werden abgefuhrt. Bezugiich der 
Menge des zugefuhrten Phosgens ist darauf zu achten, daB nach der Umsetzung nur noch eine geringe Konzentration an 
Katalysator-Addukt vorliegt. Je nach Ausfuhrungsform ist es moglich, die Zufuhr des Chlorwasserstoffs bei Beendigung 
der Phosgen- Zugabe zu stoppen oder auch noch nach Beendigung der Phosgen-Zugabe aufrechtzuerhalten. Die Gesamt- 
menge an zugefuhrtem Chlorwasserstoff sollte jedoch, bezogen auf die Menge an N,N-disubstituiertem Formamid (I), 

50 vorteilhafterweise im angegebenen Bereich liegen. Nach Beendigung der Chlorwasserstoff-Zugabe wird die Reaktions- 
losung noch etwa eine bis zwei Stunden geruhrt. AnschlieBend wird die Durchmischung beendet, so daB sich die beiden 
Phasen trennen konnen. Die untere, katalysatorhaltige Phase wird abgetrennt und kann bei weiteren Synthesen wieder- 
verwendet werden. Die verbleibende Carbonsaurechlorid-Phase wird durch Durchleitung von Stickstoff von restlicheni 
Chlorwasserstoff und Kohlendioxid befreit und kann nun fur weitere Synthesestufen in der Regel ohne zusatzliche Rei- 

55 nigungsschritte eingesetzt werden. 

In einer allgenieinen Ausfuhrungsform zur konlinuierlichen Herstellung der Carbonsaurechloride durch Chlorierung 
mine Is Phosgen werden in einem Ruhrkessel die Carbonsaure. ruckgefuhrtes Katalysator-Addukt, gegebenenfalls fri- 
sches N,N-disubstituiertes Formamid (I), gasfonniges oder flussiges Phosgen und gasformiger Chlorwasserstoff unter 
intensivem Ruhren bei der gewunschten Temperatur unter Atmospharendruck kontinuierlich zugefuhrt. Die Zugabege- 

60 schwindigkeit des Phosgens ist dabei von der der Carbonsaure, die Zugabegeschwindigkeit des Chlorwasserstoffs von 
der des Katalysator-Addukts bzw. des N.N-disubstituierten Formamids (I) abhangig. Speziell bei der Zufuhr des Phos- 
gens ist darauf zu achten. daB in der entnommenen Losung nur noch eine geringe Konzentration an Katalysator-Addukt 
vorliegt. Eine der zugefuhrten Menge entsprechende Menge wird kontinuierlich aus deni Ruhrkessel entnommen und ei- 
nem TrenngefaB zugefuhrt. Aus dieseni wird die katalysatorhaltige Phase, welche sich in der Regel unten berindet, kon- 

65 tinuierlich abgetrennt und erneut deni Ruhrkessel zugefuhrt. Die verbleibende Carbonsaurechlorid-Phase wird dem 
TrenngefaB entnommen und in einem weiteren GefaB durch Durchleitung von Stickstoff von restlicheni Chlorwasser- 
stoff und Kohlendioxid befreit. Sie kann nun fur weitere Synthesestufen in der Regel ohne zusatzliche Reinigungsschritte 
eingesetzt werden. 
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Eine weitere allgemeine Ausfiihrungsform zur kontinuierlichen Herstellung der Carbonsaurechloride durch Chlorie- 
rung mittels Phosgen unierscheidet sich von der zuletzt beschriebenen dadurch, daB die Phosgenierung in eineni Ruhr- 
kessel oder einer Ruhrkesselkaskade, bestehend aus 2 bis 3 Ruhrkesseln, ohne Zufuhr von Chlorwasserston^durchgefuhrt 
wird. Die kontinuierlich enrnommene Reaktionslosung wird einem zwischen dem Ruhrkessel bzw. der Ruhrkesselkas- 
kade und dem TrenngefaR hefindlichen weiteren Ruhrkessel zugefuhrt. In dieseni erfolgt die kontinuierliche Behandlung 5 
mil dem Chlorwasserstoff. Die extrahierie Reaktionslosung wird nun dem TrenngefaB zugefuhrt und wie oben beschrie- 
ben weiter behandelt. 

Wesentlich bei der oben beschriebenen erfindungsgemaBen Herstellung der Carbonsaurechloride mil niedriger Farb- 
zahl ist der iiberraschendc Lftekt, daB sich gerade die larbgebenden Komponenien in der chlorwasserstotfhaltigen Phase 
des N,N-disubsiituierlen Formamids (I) erheblich besser losen als in der Carbonsaurechloridhaltigen Phase. 10 

Das erfindungsgemaBc Verfahren fiihrt bereiis durch eine, in den Syntheseprozess leichl integrierbare MaBnahme der 
Chlorwasserstoff zufuhr zu Carbonsaurechloriden mit niedriger Farbzahl, so daB diese in derRegel ohne Destination, se- 
parate Rxlraktion oder Adsorplivbehandlung fur Folgereaktionen eingesetzt werden konnen. Das erfindungsgemafie Ver- 
fahren laBt sich sehr effektiv und wirtschaftlich durchfuhren. Durch Umgehung der nach Stand der Technik ublichen De- 
stination werden sowohl Investitions- und Energiekosten eingespart als auch in der Regel eine hohere Ausbeute an ge- 15 
reinigtem Carbon saurechlorid erreicht. Fur destillationsempfindliche Carbonsaurechloride erolYnet das erfindungsge- 
maBc Verfahren die Moglichkeit einer wirtschaftlichen Synthese im technischen MaBstab. 

Beispiele 

20 

Vergleichsbeispiel 1 
Hersiellung von Laurinsaure 

4,5 mol Laurinsaure wurden in einer Ruhrapparatur mit 82,2 g (1,13 mol) N,N-Dimethylfomiamid versetzt. Die Re- 25 
akiionslosung wurde uruer Riihren auf eine Temperalur von 40 bis 50°C gebrachl und unter Almosphiirendruck insge- 
samt 5,06 mol gasformigcs Phosgen cingclcitct. Nach Bccndigung der Phosgcn-Zugabc wurden die beiden Phascn von- 
einander getrennt. Die Katalysatorphase enthielt einen molaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare 
Menge an N,N-Dimethylfomiamid plus Katalysator-Addukt, von 0.50. Die Carbonsaurechlorid-Phase enthielt 99,1 Fla- 
chen-% Laurinsaurechlorid und 0,15 Flachen-% Laurinsaure. Die Farbzahl betrug 268 APHA. 30 

Durch ein relativ hohes Mol vernal tnis zwischen dem zugefuhrten Phosgen und der eingesetzten Laurinsaure wurde 
ein hoher Umsatz zu Laurinsaurechlorid erreicht. Die Carbonsaurechlorid-haltige Phase zeigt jedoch eine unbefriedi- 
gende, hohe Farbzahl. 

Vergleichsbeispiel 2 35 
Herstellung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlorid) 

2,75 mol Pclargonsaure wurden in einer Ruhrapparatur mit 100,5 g (1,38 mol) N,N-Diniethylfomiamid versetzt. Die 
Reaktionslosung wurde unter Ruhren auf eine Temperatur von 20 bis 30°C gebracht und unler Atmospharendruck insge- 40 
samt 2,78 mol gasformiges Phosgen eingeleitet. Nach Beendigung der Phosgen-Zugabe wurden die beiden Phasen von- 
einander geuennt. Die Katalysatorphase enthielt einen molaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare 
Menge an N,N-Dimethylformamid plus Katalysator-Addukt, von < 0,05. Die Carbonsaurechlorid-Phase enthielt 97,1 
Flachen-% Pelargonsaurechlorid und 1,9 Flachen-% Pelargonsaureanhydrid. Die Farbzahl betrug 16 APHA. 

Durch ein sehr niedriges, nahezu stochiometrisches Molverhaltnis zwischen dem zugefuhrten Phosgen und der einge- 45 
setzten Pelargonsaure wurde nur ein unbefriedigend niedriger Gehalt an Pelargonsaurechlorid im Rohaustrag bei einem 
zu hohen Gehalt an Pelargonsaureanhydrid erreicht. Allerdings zeigt die Carbonsaurechloridhaltige Phase eine sehr nied- 
rige Farbzahl. 

Beispiel 3 50 
Herstellung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlorid) 

2,75 mol Pelargonsaure wurden in einer Ruhrapparatur mit 100,5 g (1,38 mol) N,N-Di met hylform amid versetzt. Die 
Reaktionslosung wurde unter Ruhren auf eine Temperatur von 20 bis 30°C gebracht und unter Atmospharendruck insge- 55 
samt 2,78 mol gasformiges Phosgen und gleichzeitig 1,92 mol gasformiger Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Beendi- 
gung der Phosgen- und Chlorwasserstoff-Zugabe wurden die beiden Phasen voneinander getrennt. Die Katalysatorphase 
enthielt einen molaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare Menge an N,N-Dimethylformamid plus 
Katalysator-Addukt, von 1%. Die Carbonsaurechlorid-Phase enthielt 98,9 Gew.-% Pelargonsaurechlorid und 0,04 Gew.- 
% Pelargonsaureanhydrid. Die Farbzahl betrug 18 APHA. fiO 

Erst durch die erfindungsgemaBc gleichzeitige Einleitung von Chlorwasserstoff konnte ein hoher Umsatz zu Pelar- 
gonsaurechlorid mil einer sehr niedrigen Farbzahl erhalten werden. 

Vergleichsbeispiel 4 

65 

Herstellung von Kokosfettsaurechlorid 
2.0 mol Kokosiettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel). weiche im wesentlichen aus Laurinsaure und Myristin- 
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saure besteht, wurden in einer Ruhrapparatur mil 36,6 g (0,5 niol) N,N-Diniethylforniamid versetzt. Die Reaktionslo- 
sung wurde unter Riihren auf eine Temperatur von 30°C gebracht und unter Atmospharendruck insgesamt 2,38 mol gas- 
fonniges Phosgen eingcleitet. Nach Beendigung der Phosgen-Zugabc wurden die beiden Phasen voneinander getrennt. 
Die Katalysatorphase enthielt einen niolaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare Menge anN,N-Di- 
5 methyl torn l amid plus Katalysator-Addukt, von 0,50. Die Carbonsaurechlorid- Phase enthielt 99,6 Gew.-% Kokosfettsau- 
rechlorid und 0,35 Gew.-% Kokosfettsiiure. Die Farbzahl betrug 399 APHA. 

Durch ein relaiiv hohes Molverhaltnis zwischen deni zugefuhrten Phosgen und der eingesetzten Kokosfe it saure wurde 
ein hoher Uinsatz zu Kokosfettsaurechlorid erreicht. Die Carbonsaurechloridhaltige Phase zeigt jedoch eine unbefriedi- 
gende, hohe Farbzahl. 

10 

Bcispiel 5 



Herstellung von Kokosletrsaurechlorid 



15 2,01 mol Kokostettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel) wurden in einer Ruhrapparatur mil 73,1 g (1,0 mol) 
N,N-Diniethylfornianiid versetzt. Die Reaktionsldsung wurde unter Riihren auf eine Temperat ur von 30°C gebracht und 
unter Atmospharendruck insgesamt 2,1 mol gasfonniges Phosgen und gleichzeitig 1.04 mol gasformiger Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Nach Beendigung der Phosgen- und Chlorwasserstofi-Zugabe wurden die beiden Phasen voneinander 
getrennt. Die Katalysatorphase enthielt einen molaren Anteil des Katalysator-Addukts. bezogen auf die molare Menge an 

20 N,N-Diniethylforniamid plus Katalysator-Addukt, von < 0,10. Die Carbonsaurechlorid-Phase enthielt 99,5 Gew.-% Ko- 
kosfettsaurechlorid und 0,5 Gew.-% Kokosfettsaure. Die Farbzahl betrug 44 APHA. 

Erst durch die erhndungsgemaBe. gleichzeitige Einleitung von Chlorwasserstoff konnte ein hoher Umsatz zu Kokos- 
fettsaurechlorid mil einer sehr niedrigen Farbzahl erhalten werden. 

Die Beispiele zeigen, daB unabhangig von der Art der Carbonsaure, durch gleichzeitiges Einleitcn von Chlorwasser- 

25 stoffgas bei der Umsetzung mil dem Chlorierungsmittel, ein hoher Uinsatz zum gewunschten Carbonsaurechlorid mit 
sehr niedrigen Farbzahlen erreicht wird. Die in den erfindungsgemaBen Beispielen erhallenen Carbonsaurechloride kon- 
ncn ohnc wcitcrc Rcinigungsschrittc in Folgcsynthcsen cingesctzt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen oder 
Thionylchlorid in Gegenwart eines Katalysator-Addukts aus einem N,N-disubstituierten Formamid der allgemeinen 
Fonnel (T) 

Rl 

\ 

N— CHO CD 

/ 

R2 

40 in der R l und R 2 unabhangig voneinander Cr bis CVAlkyl oder R 1 und R 2 gemeinsam eine C 4 - oder Cs-Alkylen- 

kette bedeuten, und Phosgen oder Thionylchlorid, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend und/oder nach der 
Umsetzung ChlorwasserstorT zufiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man insgesamt eine molare Menge an Chlorwasser- 
stoff von 0,2 bis 2,0, bezogen auf die molare Menge an eingesetzter Carbonsaure, einsetzt. 

45 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Umsetzung mit Phosgen eine 

Molnienge an N,N-disubstituiertem Formamid (I) von 0,05 bis 2,0, bezogen auf die Molmenge der eingesetzten 
Carbonsaure, verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Umsetzung mit Thionylchlo- 
rid eine Molmenge an N,N-disubstituiertem Formamid (I) von 0,001 bis 0,05, bezogen auf die Molmenge der ein- 

50 gesetzten Carbonsaure, verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Umsetzung eine Mol- 
menge an Phosgen oder Thionylchlorid von 1,0 bis 2,0, bezogen auf die Molmenge an Carbonsaure, einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der molare Anteil des Katalysator-Ad- 
dukts aus dem N,N-disubstituierten Formamid (I) und Phosgen oder Thionylchlorid, bezogen auf die molare Menge 

55 an N,N-disubstituiertem Formamid (I) plus Katalysator-Addukt, nach der Umsetzung weniger als 0,3 betragt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der molare Anteil des Katalysator-Ad- 
dukts aus dem N,N-disubstituierten Formamid (I) und Phosgen oder Thionylchlorid, bezogen auf die molare Menge 
an N,N-disubstituiertem Formamid (I) plus Katalysator-Addukt, nach der Umsetzung weniger als 0,1 betragt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das Carbonsaurechlorid nach der 
60 Umsetzung durch Phasentrennung vom Reaktionsgemisch isoliert. 

9. Verfahren nach den Anspruchen I bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als N,N-disubstituiertes Formamid (I) 
N,N-Dimethylformamid einsetzt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Umsetzung das N,N-dis- 
ubstituierte Formamid (I), dessen Hydrochlorid und Katalysator-Addukt abtrennt und erneut als Katalysatorvor- 

65 stufe in der Carbonsaurechlorid-Synthese einsetzt. 

11 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Carbonsauren mit Phosgen um- 
setzt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB man als Carbonsaurechloride Essigsau- 
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rechlorid, Propionsaurechlorid, Buttersaurechlorid, Valeriansaurechlorid, Isovaleriansaurechlorid, Pivalinsaure- 
chlorid, Capronsaurechlorid, 2-Ethyibuttersaurechlorid, Onanthsaurechlorid, Caprylsaurechlorid, 2-Ethylhexan- 
saurechlorid, Pelargonsaurechlorid, Isononansaurechlorid, Caprinsaurechlorid, Neodecansaurechlorid, Laurinsau- 
rechlorid, Myristinsaurechlorid, Palmiiinsaurechlorid, Stearinsaurechlorid, Olsaurechlorid, Linolsaurechlorid, Li- 
nolensaurechlorid, Arachid in saurechlorid und Behensaurechlorid sowie deren Mischungen herstellt. 5 
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